































































 4.3質量スペク  ・ル
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論文内容要旨
 調.緒言
 気相では電子親和力(EA)が負であるために単量体負イオンとしては存在できないが,凝集相において
 は極性溶媒に取り囲まれることで負イオンとして安定に存在しうる原子・分子は過渡負イオン(transient
 anion)と呼ばれている。本研究では,その多くが一1.5～OeVという電子親和力の値を持つ過渡芳香族負イ
 オンの少数溶媒和(microsolvation)に着目し,その溶媒誘起による安定化(solveηt.inducedstabllizatlon)の理
 解を目指した。負イオンー極性溶媒問の相互作用を通してその安定化は発現することから,ここでは過渡
 芳香族負イオンの溶媒和構造を知ることが鍵となる。特に普遍的溶媒である水の場合,それは水和クラ
 スターになることで新たに形成される水素結合配置に相当し,局所的な水素結合環境はOH伸縮振動数
 に鋭敏に反映されることがわかっている。そこで,我々は3μm帯の赤外光を用いた負イオン赤外分光法
 (anioninfr&redspectroscopy)を開発し,過渡芳香族負イオンの水和クラスターに対する実験的証拠から,
 その少数水分子を伴った水和構造を考察することを本研究の目的とした。
 2.実験装置と方法
 最初に行った負イオン赤外分光法の開発では,まず振動分光に必要な充分冷えた水和クラスター負イ
 オンを生成するために負イオン源を改良した。そしてYAG基本波を用いた差周波発生法により赤外光源
 の高強度化(1-2mJIpulse)を達成し,生成量が少なくかつ,その空間分布も広がっている負イオンからの
 検出シグナル量を増大させた。光電子脱離過程を利用して得られる赤外スペクトルは直接光脱離由来の
 バックグラウンドの上に振動自動脱離を経由した負イオン振動バンドが乗るような構成になっており,
 後者をSIN比良く観測するには前者がほぼ平坦であることが必要である。前者の信号強度は赤外光強度
 と相関することから,赤外光光路の窒素置換により,光路上の水分に起因する一連の強いスパイク状吸
 収を抑えた結果,高波数1則3500-3800cm・!の赤外光強度を平滑化し全3μm帯での振動分光が可能になっ
 た。
 3.インドールおよびフェノール水和クラスター負イオンの振動分光
 次に,インドールおよびフェノール水和クラスター負イオンhld、・(H、0)「,,Ph,、、・(H,0)1,に対し,実際に負
 イオン赤外分光法を適用した。両者の質量スペクトル上には,n≧1から始まる安定な水和クラスター負
 イオンが現れ,その質量分布の類似性に加えて,インドールおよびフェノール単量体の電子親和力が非
 常に近い値であること(各々一!.03,一LOleV)を考慮して,これらの水和負イオンに対し次の四点を推察し
 た。
 i)n=1,2は自らの双極子モーメントを利用して,広がった余剰電子を弱く束縛するdipole-bound
 clusteranionである。
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 且)さらにn≧4以降は水和サイズに応じて安定化された芳香族分'∫仁のπ軌道に,余剰電子を収容し
1-uMo
 ている価電子負イオンであると思われる。これはn二3前後で余剰電子の束縛機構が替わることを意
 味する。
 iii)いずれの水和負イオンの幾何構造も,芳香族分r・がインドールならNH基,フェノールならOH基
 と溶媒である水分子とのσ一水素結合を含んでいる
 iv)典型的な水クラスター負イオン(H.、0)q・の質量スペクトルとの比較により,n≧4以降のフェノール
 およびインドール水和クラスターの価電子負イオンに対して主な生成機構は以ドのようなものが
 考えられる。(但しAは芳香族分子)
 (H!0),、!■+A→A㊤(Hコ0),、一+Hρ
 さらに,特に生成量が多かったlnd、一(H,0)、コ,,,Ph、・(H,0)、、,Ph,・(H、0)、およびこれらのAr付加体に赤外光を
 入射して光電子脱離を生じさせ,赤外スペクトルを測定した。得られたこれらのスペクトルは全てバッ
 クグラウンドのみを示し,残念ながら振動バンドを観測することはできなかった。バックグラウンドは
 直接光脱離,つまり断熱電子親和力(AEA)から始まる中性連続状態への遷移に由来し,振動バンドはそ
 の連続状態に埋もれた負イオン振動励起状態への遷移を経由する振動自動脱離によって生じる。ここで,
 前者の遷移確率の大きさは負イオンー中性間におけるFranck-Coηdon重なりの全積分を通じて,主として
 AEAの大きさに逆比例する。したがって,上記のクラスター負イオンの振動バンドを見つけられなかっ
 た原因は,いずれもAEAが低い(く0.!5eV)ためにバックグラウンドが圧倒的に大きくなり,実際の赤外
 スペクトルにおいてそのノイズの中に負イオン振動バンドが埋没してしまったからと結論した。
 4.ナフタレン水和クラスター負イオンの振動分光
 最後に水二分子が水和したナフタレン負イオンNph・(H,、0).。の振動分光を試みた。この水和負イオンはバ
 ックグラウンドを充分抑制するのに適した条件、すなわちAEA〈赤外光エネルギー領域くVDEを満たし
 ており,芳香族水和負イオンの振動スペクトルを得ることができた。スペクトルに現れたOH伸縮の振動
 数変化から3本のOH結合は負イオン性ナフタレン環とπ一水素結合を形成し,残りの1本は水分子間で水
 素結合していると帰属した。前者はイオン性π一水素結合(iπH結合)と呼ぶことができ,本実験において
 初めて観測されたものである。この帰属に基づくと,単量体では負イオンとして不安定なナフタレン負
 イオンが,その環.ヒの水二量体が差し出すイオン性π一水素結合によって安定化されており,最終的に
 N碑(H.,0).、の幾何構造は水二一二量体がナフタレンの短軸と平行になっているような環の片面だけが水和した
 構造(one-sldedstructure)を採っていると推察される。Nph一(H,,0).の広がった余剰電子は弱い負イオンー水分
 子相互作用を形成し,その結果,余剰電子が局在化しているX・(H、0).、(X二1,Br,Cl)および0.、・(H.、0).、で観測
 された強いイオン性σ一水素結合(iσH結合)の場合と比較してOH振動数の低波数シフトは非常に小さく
 なる。それゆえ,Nph・(H、0),,の全4本のOH結合は,系全体を安定化するために水素結合を形成している
 と思われる。さらに電子付着の際に,ナフタレン環のCH伸縮振動数はほとんど変化していないにも関わ
 らず,その強度が約3倍増強されていることを明らかにした。
 5.結論
 以一ヒのように負イオン赤外分・光法を用いることで,従来の質量分析と光電子分光法との組み合わせで
 は得ることのできなかった,過渡芳香族負イオンの水和構造に対する直接的な実験的証拠を得ることが
 できた,、また,過渡芳香族負イオンの安定化については,余剰電子の空間分布が重要な役割を担ってい
 ることが判明した。すなわち,芳香族分子のπ軌道に余剰電子を収容している過渡芳香族負イオンの
 ししIM〔)
 水和クラスターは,余剰電子が環上に広がっているために㍑H結合として発現する負イオンー水分子相
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 互作用は弱く,全てのOH結合を用いてできるだけ多くの水素結合を形成する。この傾向は,余剰電子
 が局在化することで,iσH結合として強い負イオンー水分子相互作用を有している水和ハロゲン原子負イ
 オンなどの水和構造とは異なっている。今後は,今回負イオン振動バンドを観測できなかったインドー
 ルやフェノールのような,余剰電了・が環上に1ムがっている過渡芳香族負イオンでありながらNHあるいは
 OH基を持ち,iσH結合の発現が期待されるものに焦点を当て,その水和構造および負イオンー水分子相
 互作用の強さを比較されることが期待される、、
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 論文審査の結果の要旨
 負の電子親和力を持つ分子には,気相における分子単体負イオンとしては存在し得ないが,極性溶媒
 中で安定化するものがあ1),それらは過渡負イオンと呼ばれている。川俣大志提出の本論文は,この様
 な過渡負イオンの少数溶媒和による安定化機構を分子レベルで理解することを目的として,分子クラス
 ター負イオン構造解析のための赤外レーザー分光法を開発し,2,3の芳香族化合物の水和クラスター
 負イオンの分子問水素結合構造の分光解析研究成果をまとめたものである。
 超音速分子線を用いた分子クラスター負イオンの赤外分光観測のためには,高密度で且つ冷却された
 負イオン生成法の開発が特に重要で,差周波方式で発生する赤外光出力の増強や分光出力の平滑化,な
 どの改良も不可欠である。本研究ではこれらの開発や改良を行って,負イオンクラスター赤外振動分光
 研究を口∫能にする方法を確立し,この方法を用いて過渡負イオン種を含む水和クラスターの分光解析を
 行って,以下の結果を得た。
 インドールおよびフェノール水和クラスター系では,それらの赤外スペクトルには直接電子脱離に起
 因する連続帯が出現し,クラスター負イオン種の振動準位はその背景に埋もれ,振動バンドとして観測
 されなかった。その結果を断熱電子親和力との関係において解析して,振動バンドの出現には中性状態
 と負イオン状態とのフランク・コンドン重なりが重要で,赤外光子エネルギーよりも断熱電子親和力が
 小さい値であることが望ましいことを見出した。
 上記の条件を満たしているナフタレンの水和クラスター負イオンでは,実際に振動スペクトルを観測
 して,特に存在比が大きいナフタレンと水2分子の負イオン種の水素結合構造を解析した。その結果,
 水2量体がナフタレン分子の短軸に平行に列び,芳香環骨格中心のC-C結合上にπ型水素結合したクラス
 ター構造であることを解明した。これはナフタレン単体では不安定な余剰電子が,水和によって生じる
 イオン性π型水素結合によって安定化されたことを意味している。
 これらの結果は,いずれも分子クラスターをモデルとした溶媒和現象の分子レベルでの解析として重
 要な意義を持つものである、、
 以上のように,本論文は同人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有している
 ことを示している。従って,川俣大志提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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